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(54) Bezeicbnung: VTNYLAMIN-VERBINDUNGEN 



(57) Abstract: The invention relates to the production of compounds containing one or several groups of general formula (I) -CH r 
<M CHflWR 2 )- with R l = R 2 , or independently = H, Q.zo alkyl, C e . 18 aryl, C 7 .2o alkaryl, C 7 .2o aralkyl or a polyamino group, by reductive 
\© amination of compounds, containing one or several groups of general formula (IT), -CH 2 -CH(0-C(0)-R 3 )- with R 3 = H, Q.20 alkyl, 
O C^g aryl, C,.^ alkaryi, orC 7 .2o aralkyl with amines of general formula (III), HNR 1 R 2 and hydrogen. 

W (57) Zusammenfassung: Die Herstellong von Verbindungen, die eine oder mehrere Gruppen der allgemeinen Formel (I) enthalten 
: -CHz-CHCNR^ 2 )- mil R l wie R 2 oder unabhangig voneinander WasserstoflF, C^-Alkyl, Q^s- Aryl, C 7 .20-Alkaryl, C 7 -2o-Aralkyl 
Q oder Polyaminrest erfolgt durch reduktive Aminierung von Verbindungen, die eine oder mehrere Gruppen der allgemeinen Formel 



(II) enthalten, -CH 2 -CH(0-C(0)-R 3 )- mit R 3 Wasserstoff, d. a 
gemeinen Formel (III) HNR'R 2 und Wasserstoff. 



-Alkyl, Q-is-Aryl, C 7 -2o-Alkaryl, C 7 .2o-Aralkyl mit Aminen der all- 
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5 Vinylamin-Verbindungen 



Die vorliegende Erfindung betrifft Verbindungen, insbesondere Copolymere, die 
10 Vinylamin-Gnmdbausteine enthalten. Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren 
zur Herstellung derartige Verbindungen oder Copolymere, ihre Verwendung als 
Hilfsstoffe in Mineralolen, Mineraloldestillaten, Brenn- und Treibstoffen und 
anderen Bereichen, diese enthaltende Konzentrate und* Brenn- und 
Treibstoflzusammensetzungen. 

15 

Vinylamin-Polymere kOnnen nur indirekt fiber Polymer-analoge Reaktionen 
erhalten werden, da das Basismonomer, das Vinylamin, nicht isolierbar ist. 
Vinylamin-Polymere werden beispielsweise durch Hydrolyse von Poly-N- 
vinylamiden wie Poly-N-vinylfonnamid, Poly-N-vinylacetamid, Poly-N- 

20 vinylimiden wie Poly-N-vinylsuccinimid oder Poly-N~vinylphthalimid sowie 
durch Hofinannschen Abbau von Polyacrylamid bei Einwirkung von basischem 
Hypochlorit hergestellt Diese Synthesewege gehen von schwer erhaltlichen oder 
kostspieligen Monomeren aus und weisen komplizierte Umsetzungs- oder 
Aufarbeitungsscbritte auf. Sie werden bislang nur in wenigen 

25 Spezialanwendungen, etwa als Flockungsmittel und Retentionshilfen, eingesetzt. 

Mineral- bzw. Erdoldestillate, insbesondere Mitteldestillate, wie Gasole, DieselOle 
oder Heizole, die durch Destination und aus den weiteren Verarbeitungsstufen der 
Raffinerien aus Erdolen gewonnen werden, weisen je nach Herkunfl des Rohols 
30 unterschiedliche Anteile an n-Paraffinen auf, die beim Abkiihlen kristallisieren 
konneiL Dieser Punkt wird als Trubungspunkt oder Cloud Point (CP) bezeichnet 
Bei weiterer AbkQhlung bilden die plattchenformigen Paraffinkristalle eine Art 
Kartenhausstruktur, so dafi ein Mitteldestillat (MD) stockt, obwohl der 
uberwiegende Teil noch fliissig ist. Dieser Punkt wird als Stockpunkt bzw. 
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Pourpoint oder Pourpunkt bezeichnet. Durch die ausgefallenen Paraffine im 
Temperaturbereich zwischen Trubungs- und Stockpunkt wird die FlieBfahigkeit, 
insbesondere von Kraftstoffen, erheblich beeintrachtigt Die ParafBne verstopfen 
Filter und verursachen bei Kraftstoffen eine ungleichmSBige oder vollig 
5 unterbrochene Kraftstoffversorgung zum Motor. Ahnliche Storungen treten bei 
Heizolen auf. 

Es ist bekannt, dafi durch geeignete Zusfitze zum Erdoldestillat das 
Kristallwachstum der Paraffine in Mitteldestillaten und Kerosin-Mitteldestillat- 

10 Mischungen modifiziert werden kann. Gut wirksame Additive verhindern, daB 
Paraffine in Mitteldestillaten derartige kartenhausShnliche Strukturen ausbilden 
und die Mitteldestillate bei Temperaturen von wenigen °C unterhalb der 
Temperatur, bei der die ersten Kristalle ausfallen, bereits fest werden. Sie wirken 
damit als FlieBverbesserer. Die Verbesserung der FlieBeigenschaften von 

15 Mitteldestillaten wird dabei hSufig als Erniedrigung des „Cold Filter Plugging . 
Point (CFPP)" bestimmt, beispielsweise nach DIN EN 116. Andererseits 
bewirken diese Additive die Ausbildung feiner, gut kristallisierter, separater 
Paraffinkristalle, welche sich nicht absetzen und weiche die Filter passieren 
konnen, so daB ein storungsfreier Kraftstofftransport sichergestellt ist. Hier 

20 wirken sie als Wax-Anti-Settling-Additive (WASA). 

Als FlieBverbesserer fur Erdol-Mitteldestillate sind vielfach Copolymere, die von 
Ethylen und Vinylacetat abgeleitet sind, beschrieben, siehe beispielsweise DE-A- 
196 24 86L Die beschriebenen Copolymere enthalten ferner (Meth)acrylat- 
25 Grundbausteine, die sich von, gegebenenfalls alkoxylierten, Aminoalkoholen 
ableiten. 

EP-A-0 964 052 betrifft die Verwendung von stickstoffhaltigen Ethylencopoly- 
meren zur Herstellung von BrennstoflSlen mit verbesserter Schmierwirkung. Die 

30 Copolymere enthalten neben Struktureinheiten, die sich vom Ethylen ableiten, 
auch solche Struktureinheiten, die sich von ethylenisch ungesattigten 
Verbindungen ableiten, die mindestens ein aromatisch oder aliphatisch 
gebundenes Stickstoffatom aufweisen. Als derartige Comonomere werden 
Alkylamino(meth)acrylate, Alkyl(mefh)acrylamide, Vinyiamide, Aminoalkyl- 

35 vinylether, Allylamine und eine Vinylgruppe tragende Heterocyclen aufgeftihrt. 
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Insbesondere werden Terpolymere eingesetzt, die sich von Ethylen, Vinylacetat 
und l-Vinyl-2-pyrrolidon, N-Vinyl-N-methytecetamid oder Dimethylaminoethyi- 
methacrylat ableiten. 

5 Die stickstoffhaltigen vinylischen Comonomere weisen teilweise eine 
komplizierte Struktur auf und sind in der Kegel nicht einfach und aus 
kostengunstigen Rohstoffen darstellbar. 

EP-A-0 405 270 betrifft ein Verfahren zur Verbesserung der FlieBfihigkeit von 
10 Mineralolen und MineraMdestillaten durch Zusatz einer Mischung aus einem 
Ethylen- Vinylacetat-Copolymer und einem Ethylen- Vinylacetat-N- 
Vinylpyrrolidon-Terpolymer. 

WO 96/18706 betrifft Brenn- und TreibstoiBEzusammensetzungen mit niedrigem 
15 Schwefelgehalt, deren FlieBfahigkeit durch Zusatz von stickstoffhaltigen 
Verbindungen erhoht wird. Insbesondere werden Aminsalze oder Amide 
eingesetzt, die durch Umsetzung von kohlenwasserstoff-substituierten Aminen 
mit Alkansauren erhalten werden. 

20 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines Verfahrens zur 
Herstellung von Verbindungen, die von Vinylamin abgeleitete Strukturelemente 
enthalten, wobei die Einfuhrung der Amingruppe unaufwendig und kostengOnstig 
durchfuhrbar sein soil. 

25 Zudem sollen Copolymere bereitgestellt werden, die als Hilfsstoffe in Mineralol, 
Mineraloldestillaten, Brenn- und TreibstofFen eine Reihe vorteilhafter 
Eigenschaften aufweisen. 

Die Aufgabe wird erfindirngsgemSiJ gelost durch ein Verfahren zur Herstellung 
30 von Verbindungen, die eine oder mehrere Gruppen der allgemeinen Fonnel (I) 
enthalten 

-CH2-CH(NR 1 R 2 )- (I) 
35 mit R 1 , R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-2(rAlkyl, 
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C6-i8-Aiyl 5 C 7 -20-Alkaryl, C 7 _ 2 o-Aralkyl oder Polyaminrest 

durch reduktive Aminierung von Verbindungen, die eine oder mehrere Gruppen 
der allgemeinen Foimel (II) enthalten, 

5 

-CH 2 -CH(0-C(0)-R 3 )- (II) 
mit R 3 Wasserstoff, CWAlkyl, C 6 -i8-Aryi, C 7 - 2 o-Alkaryl, C 7 -2o-Aralkyl 

10 mit Aminen der allgemeinen Foimel (III) 

HNR*R 2 (HI) 

und Wasserstoff. 

15 

Es wurde erfindungsgemaB gefunden, daB von Vinylestem abgeleitete 
Strukturelemente in chemischen Verbindungen, beispielsweise Polymeren, durch 
reduktive Aminierung mit Aminen und Wasserstoff in von Vinylamiri abgeleitete 
Strukturen nberfilhrt werden kSnnen. 

20 

Die Verbindungen, die Strukturen der allgemeinen Formel (I) bzw. (II) enthalten, 
konnen niedermolekulare, oligomere oder polymere Strukturen sein. Sie konnen 
entsprechend 1 5 2, 3, 4, 5, 6 oder mehr der Strukturen der Formeln (I) bzw. (II) 
aufweiserL Vorzugsweise weisen die Verbindungen mit den Strukturen der 
25 Formel (I) insgesamt 4 bis 1 00 000 Kohlenstoffatome, besonders bevorzugt 1 0 bis 
10 000 Kohlenstoffatome, insbesondere 10 bis 1000 Kohlenstoffatome auf, sofern 
es sich urn niedermolekulare oder oligomere Verbindungen handelt 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei den Verbindungen urn Polymere, die 
30 Vinylamin-Grundbausteine der allgemeinen Formel (I) in der Hauptkette 
enthalten. Die Polymere enthalten dabei 1 oder 2, 3, 4, 5, 6 oder mehr der 
Grundbausteine der allgemeinen Formel (I). 

Sie konnen dabei vollstandig aus Grundbausteinen der allgemeinen Formel (I) 
35 aufgebaut sein. In diesem Fall handelt es sich urn Homopolymere. Haufig handelt 
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es sich urn Copolymere, die neben den Strukturen der allgemeinen Formel (T) 
nicht umgesetzte Strukturen der allgemeinen Formel (II) anfweisen. Ferner 
konnen weitere Grundbausteine vorliegen, wie sie nachstehend beschrieben sind. 

5 Vorzugsweise sind die Verbindungen Polymere, die eine oder mehrere 
Vinylamin-Grundbausteine der allgemeinen Formel (I) in der Hauptkette 
enthalten und durch reduktive Aminierung von Polymeren erhalten werden, die 
eine oder mehrere Vinylester-Grundbausteine der allgemeinen Formel (II) in der 
Hauptkette enthalten. 

10 

Besonders bevorzugt sind die zu aminierenden Polymere Copolymere, die C2- 
Ci2-01efin-Grundbausteine und Vinylester von Ci-n-Monocarbonsanren als 
Grundbausteine enthalten. 

15 Insbesondere sind die zu aminierenden Copolymere Ethylen-Vinylacetat- 
Copolymere. 

In den Gruppen der allgemeinen Formel (J) bzw. in den Aminen der allgemeinen 
Formel (HI) sind R 1 und R 2 unabhangig voneinander vorzugsweise Wasserstoff 
20 oder Ci-12-AlkyI, besonders bevorzugt Wasserstoff oder Ci_4-Alkyl, insbesondere 
Wasserstoff. Besonders bevorzugt wird Arnmoniak als Verbindung der 
allgemeinen Fonnel (HI) eingesetzt. 

In den Strukturen der allgemeinen Formel (II) ist R 3 vorzugsweise Wasserstoff 
25 oder C M2 -Alkyl, besonders bevorzugt CM-Alkyl, insbesondere Methyl. Es 
handelt sich damit insbesondere urn Vmylacetat-Grundbausteine. 

Besonders bevorzugte Veibindungen, die die Strukturen der allgemeinen 
Fonnel (I) bzw. (II) auiweisen, sind Polymere mit einem Molekulargewicht 
30 (Zahlenmittel) von 100 bis 10 000 000, besonders bevorzugt 500 bis 100 000. 

Die erfindungsgemaBe reduktive Aminierung kann analog bekannten Verfahren 
zur reduktiven Aminierung von z.B. Aldehyden, Ketonen oder Estern und 
Alkoholen durchgefuhrt werden. Sie wird vorzugsweise unter Einsatz geeigneter 
35 Katalysatoren durchgefuhrt. Geeignete Katalysatoren sind bekannt und 
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beispielsweise beschrieben in der prioritatsalteren, uicht voiveroffentlichten DE- 
A-19910 960. 

Fur die reduktive Aminierung ubliche Katalysatoren sind beispielsweise solche 
5 auf Basis von Ni, Co, Cu, Fe, Pd, Pt, Ru, Rh, Al, Si, Ti, Zr, Nb, Mg, Zn oder 
deren Kombination. Typische Umsetzungsbedingungen sind Temperaturen von 50 
bis 300°C und Driicke bis zu etwa 600 bar. 

Ein bevorzugter Katalysator enthalt als katalytisch aktive Masse vor der 
10 Reduktion mit Wasserstoff 

20 bis 85 Gew.-%, vorzugsweise 22 bis 65 Gew.-%, besonders bevorzugt 25 bis 
49,7 Gew.-% sauerstofBialtige Verbindungen des Zkkoniums, berechnet als Zr0 2 , 

15 1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 25 
Gew.-% sauerstofBialtige Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO, 

14 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 29,7 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt 40 bis 
60 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Nickels, berechnet als NiO, 

20 

0 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,3 bis 3,5 Gew.-% sauerstofEhaltige Verbindungen 
des Molybdans, berechnet als M0O3, und 

0 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis 5 Gew.-% sauerstofihaltige 
25 Verbindungen des Aluminiums, berechnet als AI2O3, 

deren Gesamtmenge 100 Gew.-% ergibt 

Ein insbesondere bevorzugter Katalysator hat die Zusammensetzung 51 Gew.-% 
30 NiO, 17 Gew.-% CuO, 30,5 Gew.-% ZrCb und 1,5 Gew.-% M0O3. 

Bevorzugt ist der Katalysator nur aus katalytisch aktiver Masse und 
gegebenenfalls einem Verformungshilfsmittel wie Graphit oder Stearinsaure 
aufgebaut. Der Katalysator kann dabei in jeder geeigneten Form, beispielsweise 
35 als Tabletten, Kugeln, Ringe, Extrudate dngesetzt werden. 
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Die katalytisch aktive Masse kann gegebenenfalls weiterhin ein oder mehrere 
Elemente oder deren anorganische oder organische Verbindungen, ausgewahlt aus 
den Gruppen IA bis IV A und IB bis VIIB und Vm des Periodensystems der 
5 Elemente enthalten. 

Besonders bevorzugt sind Katalysatoren, die nach der letzten Warmebehandhing 
und vor der Reduktion mit Wasserstoff weniger als 20 Gew.-%, bevorzugt 
weniger als 10 Gew.-%, insbesondere weniger als 5 Gew.-%, ganz besonders 
10 weniger als 1 Gew.-% Kobalt, berechnet als CoO, enthalten. Ganz besonders 
bevorzugt enthalt die katalytisch aktive Masse keine katalytisch aktiven Mengen 
an Kobalt oder dessen Verbindungen. 

Die Katalysatoren kdnnen durch unterschiedliche Verfahren hergestellt werden, 
15 beispielsweise durch Peptisieren pulvriger Mischungen der Hydroxide, Carbonate, 
Oxide und/oder anderer Salze der Komponenten mit Wasser und nachfolgendes 
Extrudieren und Tempern der so erhaltenen Masse. Im allgemeinen werden zur 
Herstellung der Katalysatoren jedoch bekannte Fallungsmethoden angewendet. 
Dabei konnen die einzelnen Komponenten einzeln oder gemeinsam als 
20 Mischfallung ausgefallt werden. 

Die Fallungsprodukte werden im allgemeinen bei 80 bis 200°C, vorzugsweise bei 
100 bis 150°C getrocknet und sodann bei 300 bis 800°C, vorzugsweise 400 bis 
600°C, insbesondere 450 bis 500°C kalziniert 

25 

Die Amine der allgemeinen Formel (III) konnen in stochiometrischen Mengen, 
bezogen anf die umzusetzenden Estergruppen, eingesetzt werden. Bevorzugt wird 
jedoch mit einem OberschuB der Amine geaibeitet, beispielsweise mit einem 
mehr als 5-molaren OberschuB. Speziell Ammoniak wird im allgemeinen mit 
30 einem 5 bis 250-fachai, bevorzugt 10 bis 100-fachen, insbesondere 25 bis 80- 
fachen molaren OberschuB eingesetzt 

Das erfindungsgemaBe Verfahren lafit sich diskontinuierlich oder kontinuierlich 
durchfuhren, wobei der Katalysator bevorzugt als Festbett im Reaktor angeordnet 
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ist Die Umsetzung kann dabei in der Flussigphase oder in der Gasphase 
durchgeflihrt werden. 

Ublicherweise arbeitet man bei der Umsetzung bei Temperaturen von 50 bis 
5 300°C, bevorzugt 80 bis 250°C, besonders bevorzugt 80 bis 230°C, insbesondere 
100bis220°C. 

Im allgemeinen wird die Reaktion bei einem Druck von 1 bis 400 bar, 
vorzugsweise 10 bis 250 bar, insbesondere 20 bis 200 bar durchgefQhrt. 

10 

Der Wasserstoff wird in der Reaktion im allgemeinen in einer Menge von 5 bis 
400 Nl, bevorzugt 50 bis 250 Nl pro Mol umzusetzender Esterkomponente 
zugefQhrt. 

15 Die Umsetzung kann ohne zusatzliches Losungsmittel erfolgen. Bei der 
Umsetzung hochmolekularer, hochviskoser oder bei Raumtemperatur fester 
Ausgangsverbindungen oder Produkte wird vorteilhaft in einem unter 
Reaktionsbedingungen inerten Losungsmittel gearbeitet, beispielsweise in 
Teti^hydrofuran, Dioxan, N-Methylpyrrolidon, Mihagol, Ethylen- 

20 glykoldimethylether oder Cyclohexan und Hexan bzw. allgemein aliphatischen 
oder aromatischen Losemitteln. 

Die Erfindung betrifift auch die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
hergestellten Copoiymere, besonders bevorzugt ein Copolymer, entbaltend 
25 polymerisierte Vinylamin-Grundbausteine der allgemeinen Formel (I) 

-CHa-CHCNR^V (I) 

mit R 1 , R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-20-Alkyl, 
30 C 6 -i8-Aryl, C 7 -2o-Alkaryl, C 7 -20-Aralkyl oder Polyaminrest, 

und, gegebenenfalls unterschiedliche, polymerisierte Vinylcomonomer- 
Grundbausteine der allgemeinen Formel (TV) 



35 



-CH 2 -CR 4 R 5 - 



(IV) 
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mit R 4 Wasserstoff, Cw-Alkyl 

R 5 wie R 6 oder 
5 - 0-C(0)-R 6 , 

- O-R 6 , 
-C(0)-R 6 , 
-C(0)-0-R 6 , 
-CN, 

10 - Halogen, 

- (0-CH2-CHR 7 )„-0-R 6 mit R 7 Wasserstoff, C M -Alkyl und 
n mittlerer Wert von 1 bis 100, 

- C(0)-NHR 6 

15 mit R 6 Wasserstoff, CWAlkyl, Cs-ig-Aryl, C 7 -2o-Alkaryl, C 7 .20-Aralkyl, 
die gegebenenfalls substituiert sein konnen durch 

- OR 8 , 

- NR 8 R 9 , 

20 

mit R 8 , R 9 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci-4-Alkyl. 

Dabei haben R l und R 2 die vorstehend angegebene bevorzugte Bedeutuog. In der 
Struktur -0-C(0)-R 6 hat R 6 die vorstehend fur R 3 angegebene bevorzugte 
25 Bedeutung. 

Bevorzugt sind in den Grundbausteinen der allgemeinen Fonnel (IV) R 4 
Wasserstoff oder Methyl, insbesondere Methyl. Bevorzugt hat R 5 die Bedeutung 
R 6 oder -0-C(0>R 6 . 1st der Rest R 5 der Rest R 6 , so hat R 6 vorzugsweise die 
30 Bedeutung Wasserstoff, Ci-12-Alkyl, Phenyl oder Cv.io-Alkaryl, besonders 
bevorzugt ist R 6 Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl. 

Besonders bevorzugt enthalt das Copolymer neben den polymerisierten 
Vmylamin-Grundbausteinen der allgemeinen Fonnel (I) Grundbausteine der 
35 allgemeinen Fonnel (TVa) 
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-C^-CR^-O-CXO^R 6 )- (TVa) 
und/oder der Fornael (TVb) 

5 

-CH 2 -CHR 5 - (IVb) 
mit R 5 WasserstofE, Ci-20-Alkyl, C 6 -i8-Aryl. 

10 Insbesondere weisen die Copolymere sowohl die Gnmdbausteine der allgemeinen 
Formeln (I), (TVa) und (IVb) auf. 

Derartige Copolymere k6nnen noch bis 2x1 20 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtcopolymer, weiterer Gnmdbausteine enthalten, besonders bevorzugt sind 
15 sie im wesentlichen oder nur aus den Grundbausteinen der allgemeinen Formeln 
(I), (TVa) und (TVb) aufgebaut Besonders bevorzugt handelt es sich um Ethyien- 
Vinylacetat-Vinylamin-Terpolymere. Die Copolymere bzw. Terpolymere weisen 
bevorzugt ein Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 100 bis 10 000 000, beson- 
ders bevorzugt 500 bis 100 000 auf. 

20 

Die erfindungsgemaBen Copolymere konnen nach beliebig geeigneten Verfahren 
hergestellt werden. Besonders bevorzugt erfolgt die Hersteilung der Copolymere 
durch radikalische Copolymerisation von Vinylestem der allgemeinen Formel (V) 

25 

H 2 C=CH(0-C(0)-R 3 ) (V) 

mit R 3 Wasserstoff, Ci-20-Alkyl, C^g- Aryl, C 7 -2crAlkaryl, C 7 -20-Aralkyl, 

30 gegebenenfolls unterschiedlichen Vinylcomonomeren der allgemeinen 
Formel (VI) 

H 2 C=CR 4 R 5 (VI) 
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mit der angegebenen Bedeutung fur R 4 und R 5 und gegebenenfalls weitereren 
vinylischen Comonomeren zu einem Copolymer und anschlieBende reduktive 
Aminierung nach dem vorstehenden Verfahren. 

5 Die Herstellung der Ethylen-Vinylacelat-Copolymere erfolgt beispielsweise durch 
radikalische Polymerisation nach dem Hochdruckmasseverfahren, wahlweise in 
geriihrten Autoklaven, Rohrreaktoren oder segmentierten Rohrreaktoren. 
Derartige Verfehren sind beispielsweise in DE-A-197 54 039, DE-A-197 19 689 
und M. Ratzsch, Erd6l und Kohle-Erdgas-Petrochemie vereinigt mit Brennstoff- 

10 Chemie, 42 (4) 1989 beschrieben. 

Die erfindungsgemaBen Copolymere k<5nnen in einer Vielzahl von Anwendungen 
eingesetzt werden. Bevorzugt ist die Verwendung als Hilfsstoffe in Mineralolen, 
MineralOldestillaten sowie Brenn- und Treibstoffen, in der Chromatographie, als 

15 Ionenaustauscher, in Dispersionen, als Emulgator, bei der Papieiherstellung 
(Wochenbl. Papierfabr. 1999, 127, Seiten 511 bis 518), in Membranen, in 
Klebstoffen (WO 00/01783), bei der Herstellung von Cellulosefasern (WO 
99/36604), in Drucktinten und Papieren dafiir (EP-A-0 878 323, EP-A-0 911 374, 
WO 98/42787), zur Beschichtung von Fasern, (US 6,077,794), als Fixiermittel 

20 (US 6,039,768), als Fonntrennmittel, zur Abwasserbehandlung (WO 96/38493), 
in Waschmittelzusammensetzungen, insbesondere als Farbtransferinhibitoren (US 
5,863,879), zur Entfarbung von Papiermuhlenabwassern (US 5,476,594), zur 
Modifikation von MetaUoberflachen (US 5,494,535), in Filmen (US 5,492,765), 
in Beschichtungszusammensetzungen und in anderen Anwendungsgebieten. 

25 

Spezielle Anwendungen sind z.B. wie folgt: 

(1) Die Copolymere eignen sich zur Optimierung der Retention und Dranage 
sowie zur Fixierung von anionischen Substanzen bei der Papierherstellung 
30 (Retentions-, EntwSsserungs-, Flockungs- und Fixiermittel). Zusatzlich 

erzielen die Polymere eine Verbesserung der Trocken- und 
NaBpapierfestigkeit (siehe auch Wochenbl. Papierfabr. (1999), 127(8), 
511-518). 



35 
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(2) Die Copolymere eignen sich zur Farb(stoff)entfernung aus Abwassern der 
Papierherstellung (gemaB US 5,476,594). 

(3) In vollstandig oder teilweise protonierter Fonn eignen sich die Polyraere 
5 als wasserloslicher bzw. wasserquellbarer, kationischer Polyelektrolyt flir 

waBrige Klebemitteldispersionen zur Herstellung von mehrlagigem Papier 
oder Papierwerkstoffen (gemaB DE 198 29 757). 

(4) Die Copolymere eignen sich zum Modifizieren von gereinigten oder 
10 chemisch vorbehandelten Metalloberflachen, welche dam insbesondere 

fiir die Elektrotauchlackierung geeignet sind (gemaB EP 0 672 467). 

(5) Die Copolymere eignen sich als FarbstofEuberlragungsirihibitor fiir 
Waschmittel (gemaB DE 441 3 720). 

15 

(6) Die Copolymere eigenen sich als Ausgangssubstanz zur Herstellung von 
Carbamateinheiten enthaltenden Polymerisaten. Diese Polymerisate eignen 
sich als Retentions-, Entwasserungs- und Flockungsmittel sowie als 
Fixiermittei bei der Herstellung von Papier, als Schutzkolloid fur die 

20 Herstellung von waBrigen Alkyldiketendispersionen und als 

Dispergiermittel fiir die Herstellung von waBrigen 
Fiilistoffanschlammungen (gemaB WO 98/35999). 

(7) Die Copolymere eignen sich zur Ausstattung und Herstellung von 
25 Viskoseprodukten mit kationischen Poiymeren (gemaB WO 99/36604). 

(8) Die Copolymere eignen sich als wasserlosliche aminbasische 
Polymerkomponenten in mehrschichtigen Membranen zur Abtrennung 
saurer Gase aus gasformigen Mischungen (gemaB DE 196 00 954). 

30 

(9) Die Copolymere eignen sich zur Herstellung von waBrigen und 
organischen Dispersionen, Emulsionen oder Losungen aminbasischer 
Polymere. Die aminbasischen Polymere, Dispersionen, Emulsionen oder 
Losungen eignen sich insbesondere zur Beschichtung und 

35 Hydrophobierung von Oberflachen (Lackoberflachen, Ver- 
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packungsbeschichtung, Bamtoffimpragnierung, Spanplatten, Stein, Metall, 
Textilien, Kunststoffe, Leder, Holz, Papier), zur Ausstattung verschiedener 
Werkstoffe (Stein, Metall, Textilien, Kunststoffe, Leder, Holz, Papier), als 
ProzeBchemikalie in der Textilindustrie, als Additiv in Druckfarben und 
5 Lacken, sowie als Formtrennmittel. 

(10) Die Copolymere eignen sich als wirksamer Koirosionsinhibitor in 
Kiihlerschxitzmittelabmischungen. 

10 Besonders bevorzugt werden die Copolymere als FlieBverbesserer, Wax-Anti- 
Settling-Additiv, Schmi^riShigkeitsverbesserer, ReibschleiBverminderer, 
Korrosionsinhibitor und/oder VerbrennungsmotoreinlaBsysteinreiniger in 
Mineralolen, MineraloldestiUaten sowie Brenn- und Treibstoffen eingesetzt 

15 Beim Einsatz als FlieBverbesserer werden die erfindungsgemaflen Copolymere 
vorzugsweise in Brenn- und TreibstoSzusammensetzungen, insbesondere in 
Mitteldestillaten wie Dieselkraftstoffen und leichten Heizolen eingesetzt. Sie 
konnen dabei zusammen mit weiteren ublichen Additiven eingesetzt werden. 

20 Die erfindungsgemaBen Copolymere konnen den Mineralolen, 
MineraloldestiUaten sowie Brenn- und Treibstoffen, insbesondere einem 
Mitteldestillat direkt, vorzugsweise aber als 20 bis 70 Gew.-%ige Losungen 
einverleibt werden. Als Losungsmittel werden dabei vorzugsweise 
KohlenwasserstofQSsungsmittel verwendet Geeignete Losungsmittel sind 

25 beispielsweise in DE-A-196 24 861 und DE-A-43 41 528 beschrieben. Die 
erfindungsgemaBen Copolymere konnen in einer groBen Menge in einem 
KohlenwasserstofflSsungsmittel gelost werden. Vorzugsweise enthalten die 
L5sungen 5 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 70 Gew.-%, insbesondere 40 bis 
60 Gew.-% eines oder mehrerer erfindungsgemaBer Copolymere allein oder 

30 zusammen mit anderen Hilfsstoffen, z. B. gemaB der vorstehend genannten 
Einsatzgebiete. Die Erfindung betrifft auch derartige Konzentrate bzw. 
MischungeiL 
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Die Konzentrate kQnnen beispielsweise zur Herstellung von Brenn- und 
Treibstofifeusammensetzungen weiter verwendet werden, vergleiche DE-A-196 24 
861. 

5 Die Erfindung betriffi auch Brenn- und Treibstofizusammensetzungen, die 5 bis 
5000 Gew.-ppm, vorzugsweise 10 bis 500 Gew.-ppm des Copolymers, bezogen 
auf das Gesamtgewichl der Zusammensetzung, allein oder zusammen mit anderen 
Hilfsstoffen enthalten. 

10 Die Erfindung wird nachstehend durch Beispiele naher erlautert. 
Beispiele 

15 Herstellung des Aminierungskatalvsators: 

Eine waBrige Losung aus Nickelnitrat, Kupferrdtrat und Zirkonacetat, die 4,48 % 
NiO, 1,52 % CuO und 2,82 % ZK)2 enthielt, wurde gleichzeitig in einem 
RuhrgefiB in einem konstanten Strom mit einer 20 %igen waBrigen 
20 Natriumcarbonatlosung bei einer Temperatur von 70°C so gefalit, daB der mit 
einer Glaselektrode gemessene pH-Wert von 7,0 aufrechterhalten wurde. 

Die erhaltene Suspension wurde filtriert und der Filtericuchen wurde mit voll 
entsalztem Wasser gewaschen, bis die elektrische Leitfahigkeit des Filtrats etwa 
25 20 mS betrug. AnschlieBend wurden 1,5 % M0O3 als waBrige Losung von 
Ammoniumheptamolybdat untergeruhrt. Danach wurde der Filterkuchen bei einer 
Temperatur von 150°C in einem Trockenschrank oder in einem Spruhtrockner 
getrocknet. Das auf diese Weise erhaltene Hydroxidcarbonat- Gemisch wurde nun 
bei einer Temperatur von 500°C uber einen Zeitraum von 4 h getemperL 

30 

Der so erhaltene Katalysator hatte die folgende Zusammensetzung: 



35 



51 Gew.-% NiO, 17 Gew.-% CuO, 30,5 Gew.-% Zr02 und 1,5 Gew.-% Mo0 3 . 
Das Katalysatorpulver wurde mit 3 Gew.-% Graphit vermischt und 6x3 mm 
Tabletten verformt 
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Herstellung eines Etfavlen-VinvlaceM-Vinvlamin-Terpolvmers: 

5 Zunachst wurde ein Ethylea-Vinylacetat-Copolymer hergestellt, das aus 
70,3Gew.-% Ethylea und 29,7 Gew.-% Vinylacetat aufgebaut war. Die 
Schmelzviskositat bei 120°C betrug 65 mm 2 /s. Die Herstellung erfolgte wie in 
DE-A-197 54 039 beschrieben. 

10 75 g dieses Copolymers wurde mit 75 g Cyclohexan als Losungsmittel gemischt 
und in einem Autoklaven mit 850 g flussigem Ammoniak versetzt. Anschliefiend 
wurden sie bei einem Wasserstoffdruck von 200 bar in Gegenwart von 50 g des 
vorstehend bescbriebenen Katalysators bei 200°C fur 16 h erhitzt. Anschliefiend 
wurde abgekiihlt, entspannt, und der Autoklaveninhalt wurde ausgebaut Nach 

15 Abfiltrieren des Katalysators und Abtrennen des Cyclohexans wurden 80 g eines 
fliissigen, farblosenProduktes erhalten. 

Der Gehalt an Ethylen, Vinylacetat und Vinylamin wurde NMR-spektroskopisch 
bestimmt Das Terpolymer enthielt 75,6 Gew.-% Ethylen, 14,7 Gew.-% 
20 Vinylacetat und 9,7 Gew,-% Vinylamin polymerisiert Die kinematische 
Schmelzviskositat, bestimmt mit einem Rotationsviskosimeter bei 120°C, betrug 
70 mm 2 /s. 

Testdle 

25 

Das vorstehend beschriebene erfindungsgemaBe Terpolymer wurde als Additiv in 
unterschiedlichen TestOlen eingesetzt Die Testole batten dabei die nachstehenden 
Kenndaten. 

30 
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Tabelle 1: 





Testol 1 


Testol 2 


Testol 3 


Testol 4 


Testol 5 


Siedebeginn [°C] 


173 


182 


168 


195 


178 


5%[°C] 


206 


223 


186 


222 


194 


10% [°C] 


219 


236 


192 


233 


200 i 


50%[°C] 


285 


287 


233 


275 


243 


95 % [°C] 


369 


354 


353 


343 


343 


Siedeende [°C] 


380 


365 


367 


354 


355 


90%-20%[°C] 


115 


87 


127 


80 


115 


FPB-90 % [°C] 


27 


25 


39 


27 


30 


Cloud Point [°C] 


2,8 


2 


-6,4 


-8,9 


-7,7 


CFPP [°C] 


0 


0 


-9 


-12 


-9 


Schwefel [ppm] 


2000 


1800 


450 


310 


45 



5 Die eifindungsgemaBen Terpolymere wurden in die Testole eingebracht, und der 
Cold Filter Plugging Point (CFPP-Wert) wurde gemaB EN116 bestimmt. Zudem 
wurde der Cloud Point (CP) gemaB ISO 3015 bestimmt Der CFPP ist in der 
nachstehenden Tabelle 2 aufgefUhrt. 

10 Tabelle 2 



Testol 


Dosierung / ppm 


CFPP r°ci 


1 


100 


-7 


2 


250 


-2 


3 


50 


-11 


3 


125 


-18 


4 


25 


-15 



15 
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Schmierwirkung: 

Die Schmierwirkung des beschriebenen Elhylen-Vinylacetat-Vinylamin 
Teipolymers (IT) wurde in Testol 5 gemafi DIN ISO 121546-1 (HFRR-Messung) 
5 bestimmt Die Ergebnisse in Tabelle 3 sind als Wear Scar Diameter (WS L4) 
angegeben. Ein niedriger Wear Scar zeigt eine gute Schmierwirkung. Im 
Vergleich zum erfindungsgemaBen Ethylen-Vinylacetat-Vinylamin Terpolymer 
(T) wurde ein handelsiiblicher Schmierfahigkeitsverbesserer Produkt Kerokon® 
LA99(K)eingesetzt 

10 

TabeUe3 



Additiv 


Dosienmg/ppm 


Wear Scar Dia- 
meter / jun 


Unadditiviert 




590 


T 


50 


483 


T 


75 


304 


K 


50 


516 


K 


75 


421 


K 


100 


333 



15 ParafSnsedimentation: 

Die Beeinflussung der ParafSnsedimentation (Wax-Anti-Settling) in Testtil 3 
wurde nach einer Methode der ARAL bestimmt, siehe Tabelle 4. Dabei wurden 
500 ml des Dieselkraftstoflfes bei -13°C fiir 16 Stunden gelagert Als Additive 
20 wurden das beschriebene Ethylen-Vinylacetat-Copolymer (C) und das 
ei^dimgsgemafieVinylac^tat-Vinylamin-Teipolymer (T) getestet Die Gute der 
Beeinflussung der ParafSnsedimentation (Wax-Anti-Settling) erfolgt durch 
visuelle Beurteilung: 

25 • Fall (A): die Probe ist gleichmaBig triibe, die Paraffine sind vollstandig 
dispergiert. 

• Fall (B): die Probe besteht aus zwei Phasen unterschiedlicher Trubung. 
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• Fall (C): die Probe besteht aus zwei Phasen, wobei die untere Phase trilbe und 
die obere Phase klar ist. 

Eine Wirksamkeit als Wax-Antisettling Additive besitzen Substanzen, die im 
5 Versuch zu den Ergebnissen Fall (A) und Fall (B) fthren. Zusatzlich wird von den 
unteren 20 % der Cloud Point (CP) und der CFPP bestimmt. Ein positiver Effekt 
auf das Kalteverhalten der Testole liegt dann vor, wenn der Cloud Point der 20%- 
Bodenphase wenig (1 - 2°C) liber dem Cloud Point vor dem Lagerungsversuch 
bei-13°C liegt 

10 

Tabelle4 



Testdl3ohne AddMv, 
CP: -6,4°C 
CFPP: -9°C 


CFPP/°C 


Optische 
Beurteilung 
Unterphase Oberphase 


20 % Unterphase 
CP/°C CFPP/°C 


60ppmAdditiv(C) 


-20 


42% 58% 
sedimentierte klare 
Paraffine Phase 


-0,0 -17 


60 ppm Additiv (Q 
75ppmAdditiv(T) 


-27 


28% 72% 
sedimentierte trilbe durch 
Paraffine dispergierte 
Paraffine 


-5,3 -27 



15 Tabelle 4 zeigt, daB das fur die Herstellung des Ethylen-VinylaceM-Vinylamin 
Terpolymers eingesetzte Ethylen-Vinylacetat-Copolyrner keine Beeinflussung der 
Parafi&nsedimentation bewirkt. Durch Zugabe des Etbylen-Vinylacetat- 
Vinylamin-Teipolymers zum Ethylen-Vinylacetat-Copolymer wird eine positive 
Beeinflussung der Paiaffinsedimentation erzielt 



WO 02/20627 



PCT/EP01/10031 



-19- 



5 Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Verbindungen, die eine oder mehrere Gruppen 
der allgemeinen Fonnel Q) enthalten 

10 -CH2-CH(NR 1 R 2 )- 0) 

mit R 1 , R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-20-Alkyl, 
. Ce-is-Aryi, C 7 . 2 o-Alkaryi, C 7 -2o-Aralkyl oder Poly- 
aminrest 

15 

durch reduktive Aminierung von Verbindungen, die eine oder mehrere 
Gruppen der allgemeinen Fonnel (II) enthalten, 

-CH 2 -CH(0-C(0>R 3 > (n) 

mit R 3 Wasserstoff, CWAlkyl, C 6 -i8-Aryl; (WAlkaryl, 

C 7 .2o-Aralkyi 

mit Aminen der allgemeinen Fonnel (III) 

hnr'r 2 m 

und Wasserstoff. 

30 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die Verbindungen 
Polymere sind, die eine oder mehrere Vinylamin-Grundbausteine der 
allgemeinen Fonnel (I) in der Hauptkette enthalten und durch reduktive 
Aminierung von Polymeren enthalten werden, die einen oder mehrere 
Vinylester-Grundbausteine der allgemeinen Fonnel (II) in der Hauptkette 

35 enthalten. 



20 



25 
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3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die zu aminierenden 
Polymere Copolymere sind, die C 2 .i2-01efin-Grundbausteiiie und Vinylester 
von Ci.i2-Monocarbonsauren als Grundbausteine enthalten. 

5 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die zu aminierenden 
Copolymere Ethylen-Vinylacetat-Copolymere sind. 

5. Copolymer, enthaltend polymerisierte Vinylamin-Grundbausteine der 
10 allgemeinen Formel (I) 



-CHi-CHCNR 1 ^)- Q) 

mit R 1 , R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci.2o-Alkyl, 

15 CWAiyl, C 7 -20-Alkaryl, C 7 - 2 o-Aralkyl oder Poly- 

aminrest, 



und, gegebenenfalls unterschiedliche, polymerisierte Vinyicomonomer- 
Grundbausteine der allgemeinen Formel (IV) 

20 

-CHi-CRV- (IV) 



mit R 4 Wasserstoff, C M -Alkyl 



25 R 5 wieR 6 oder 

- 0-C(0)-R 6 , 

- O-R 6 , 
-C(0)-R 6 , 
-C(0)-OR 6 , 

30 -CN, 

- Halogen, 

- (0-CH 2 -CHR 7 ) n -0- R6 mit R 7 Wasserstoff, C M -Alkyl und 
n mittlerer Wert von 1 bis 100, 

-C(0>NHR 6 
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mit R 6 Wasserstoff, Cmo- Alkyl, Ce-u-Aryl, C 7 -2o-Alkaiyl, C 7 . 20 -Aralkyl, 
die gegebenenfalls substituiert sein konnen durch 

- OR 8 , 

5 - NR 8 R 9 , 

mitR 8 ,R 9 imabhangig voneinander Wasserstoff oder C M - 
Alkyl. 

10 6. Copolymer nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB es neben den 
polymerisierten Vmylainin-Grundbausteinen der allgemeinen Formel (I) 
Grundbausteine der allgemeinen Formel (IVa) 

-CHa-CRVO-CCO^R 6 )- (IVa) 

15 

nnd/oder der Formel (IVb) 

-CH2-CHR 5 - (IVb) 
20 mit R 5 Wasserstoff, Ci-20-Alkyl, Ce-ig-Aiyl 
enthalt 

7. Verfahren zur Herstellung der Copolymere gemSB Anspruch 5 oder 6 durch 
25 radikalische Copolymerisation von Vinylestem der allgemeinen Formel (V) 

H 2 C=CH(0-C(0)-R 3 ) (V) 

mit R 3 Wasserstoff, Ci- 2 o-Alkyl, CMg-Aryl, C 7 -2o-Alkaryl, C 7 -2o-Aralkyl, 

30 

gegebenenfells unterschiedlichen Vinylcomonomeren der allgemeinen 
Formel (VI) 

H 2 OCR 4 R 5 (VI) 

35 
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mit der angegebenen Bedeutung fiir R 4 und R 5 

und gegebenenfalls weiteren vinylischen Comonomeren zu einem Copolymer 
und anschlieBende reduktive Aminierung nach dem Verfahren gemaB 
5 Anspruchl. 

8, Verwendung von Copolymeren gemaB Anspruch 5 oder 6 als Hilfsstoffe in 
Mineralolen, MineralQldestillaten sowie Brenn- und Treibstoffen, in der 
Chromatographie, als Ionenaustauscher, in Dispersionen, als Emulgator, bei 

10 der Papierherstellung, in Tinten, Membranen, Klebstoffen, Waschmitteln, 
Formtrennmitteln, bei der Abwasserbehandlung, zur Beschichtung und 
Hydrophobierung von Oberflachen, zur Ausstattung von Werkstoffen, als 
ProzeBchemikalie in der Textilindustrie, als Additiv in Druckfarben und 
Lacken. 

15 

9, Verwendung nach Anspruch 8, als FlieBverbesserer, Wachs-Anti-Settling- 
Additiv, Schmierfahigkeitsverbesserer, ReibschleiBverminderer, Korrosions- 
inhibitor und/oder VerbrermungsmotoreinlaBsystenureiniger in Erdol- 
destillaten. 

20 

10, Konzentrat, enthaltend ein Mineralol, Mineraloldestillat oder einen Brenn- 
und Treibstoff und, bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentrats, 5 bis 80 
Gew.-% mindestens eines Copolymers gemaB einem der Anspriiche 5 oder 6. 

25 ILMischungen aus mindestens einem Konzentrat gemaB Anspruch 10 und 
weiteren Hilfsstoffen, die gemaB der in Anspruch 8 genannten Einsatzgebiete 
verwendet werden. 

12. Brenn- und Treibstofeusammensetzung, enthaltend einen Brenn- und 
30 Treibstoff und, bezogen auf die Gesamtmenge der Brenn- und 
Treibstoflfeusammensetzung, 5 bis 5000 Gew.-ppm mindestens eines 
Copolymers gemaB Anspruch 5 oder 6 allein oder in Mischung mit anderen 
MmeralolhilfsstofTen. 
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